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Abstract (Basic): *DE 19949033* A1 

NOVELTY - Two-stage mild hair dyeing comprises dyeing the hairline 
or roots with an oxidation dye using a chemical oxidation agent and 
then dyeing the complete or remaining length using a non-oxidative dye 
or an atmospheric oxygen- or catalytically-activated oxidation dye of 
the same or similar shade. 

DETAILED DESCRIPTION - Two-stage mild hair dyeing comprises: 

(i) dyeing the hairline or roots with an oxidation dye using a 
chemical oxidation agent; and then 

(ii) dyeing the complete or remaining length using a non-oxidative 
dye or an atmospheric oxygen- or catalytically-activated oxidation dye 
of the same or similar shade. 



INDEPENDENT CLAIMS are also included for dye products marketed in 
the form of the following separately-packaged components: 

(A) an oxidation dye precursor preparation; 

(B) an oxidizer preparation; 

(C) (C1 ) direct dyes, reactive carbonyl compounds and/or stable 
diazonium salts or (C2) a second oxidation dye precursor preparation; 
and optionally 

(D) (D1) an amino or OH compound preparation or (D2) a catalyst for 
activating air oxidation. 

USE - For dyeing human hair, especially when frequent dyeing is 
desired. 

ADVANTAGE - This is an improvement on the two-stage method of 
EP624362, the use of the harsher dye only on the hairline or roots and 
the milder dye on the remaining length resulting in less damage to the 
hair. 

pp; 12 DwgNo 0/0 

Title Terms: TWO; STAGE; HAIR; DYE; FREQUENT; OXIDATION; DYE; APPLY; 
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Die f olgonden Angaben Bind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Haarfarbeyerfahren 

® Gegenstand der Erfindung ist ein neues Verfahren zur 
Farbung der Haare in zwei Stufen, bei dem das Haar In der 
ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mit einem Oxi- 
dationsfarmemittel unter Verwendung eines chemischen 
Oxidationsmittels und in einer zweiten Stufe in der ge- 
samten Lange oder wenigstens in dem verbleibenden 
Langenbereich mit einem nichtoxidativen Haarfarmemit- 
tel oder einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch akti- 
viertem Oxidationsfarmemittei gleicher oder ahnlicher 
Nuance eingefarbt wird. Als nichtoxidative Haarfarme- 
mittel eignen sich bevorzugt direktziehende Naturfarb- 
stoffe, Nitroaromaten, Farmesysteme, bestehend aus re- 
aktiven Carbonylverbindungen oder stabilen Diazonium- 
salzen in Kombination mit Amino- oder Hydroxylverbin- 
dungen oder Oxidationsfarmemitteln, die in Gegenwart 
von geeigneten Katalysatoren, z. B. von Enzymen oder 
Ubergangsmetallsalzen, durch Luftsauerstoff aktiviert 
" warden. 
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mSm SSLSSS H g 1 1 e ^ eistufi f s Verfah ™ FSrbung von Humanhaar, bei welchem der Haaransatz 
Se^mt SSS.^S^S? 1 ^.f™^! Verwendung eines Oxidatioosmittels und in einem zweiten Schritt 
wX^iS^fX^ ^ lei ^ d I Beteich deS Haars 11111 einem weni S er agtessiven Haarfarbemittel, das ent- 
geStwM em dUICh Luftsauerstoffaktivier ^ FaAemittel gleicheroder ahnlicher Nuance ist, ein- 

Die heute ilblichen Oxidationshaarfarbemittel werden in der Reeel bei alkalischen oH-Wfert™ v™, 8_1 1 u„ 

i2 T g ?" ni f mt V ° m Haaransatz > ^ von dem Bereich, aer der Kopfhaut benachbart ist bis zur 
ESKV %° 11111 2unehmen u dem A L lter Keratinsubstanz - kontinuierlich zu, da der jtagere, der Kopftaut benac£ 
baxte Te des Haars wemger chemischen, mechanischen und atmospharischen (UV-Lichi) Belastungen ausSeS war 
ak die alteren Bereiche bis bin zur Haarspitze. Aus diesem Grunde leiden Haarfarbungen oft a™fn° g eX£alS 
da die porosen, geschadigten Partien des Haars viele Farbstoffe starker adsorbieren und dah* defer ^Sbt werden ds 
H H^atzes. In der Praxis wird diesem Obelstand dadurch begegnet, daB man ^cSnH^sZ 
S^r,?' v geW1SS T Zto****** ***** Farbstoff auch auf df r resdichen H^ge verSlt SnS 

?i S32^ Oxidationsmittel auf der Haarlange verkurzt, es besJTt aSme^n 

^f^ 8 6meUt em oxldativer Angriff auf die bereits geschadigte Haarlange erfolgt 
st^^J!^^^ 018 ^^ ?" Scl T Ung bercitS StSrker ^trapazierten Haariigen inSS 
OxfSoSaarS SS^u^n^ ^Tv 1111(1 *° S esa ^ Haarlange mit einem sauer eingestellten 

kZV^Z n T, ■ Dlese Arbeitsweise bedeutet aber fur den Haaransatz, daB er mehrfach der Einwir- 

Die Erfinder haben sich daher die Aufgabe gestellt, ein Verfanren zu entwickeln, daB die Schadigung der straoazierten 

2SZto£3 SrSSn v W o eiter V Zr ge Z ^ *"« Aufgabe ^ ^nSotn^SbuSg 

* Wei vorgeschlagen, bei dem man das Haar in der ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mk 

einem Oxidationshaarfarbemittel unter Verwendung eines chemischen Oxidationsmittel* und U! e£ zi™Sufe^i 
der gesamten Lange, oder wenigstens in dem verbleibenden Langenbereich, mit ^ 2^5^^ 
odereinem gegebenenfalls katalytisch durch Luftsauerstoff aktivierten Farbemittel gleicher odeSchS^ce eln 

Fin solches Verfanren hat den Vorteil, daB die starker voigeschadigten Haarlangen nicht immer wieder mit einer 7„ 
SETT* """"J* W t tden ' *° Cin chemisch *s OxiLionsmittel enthaltef. VeXS SgneTskn ™ £ 
ben^l2LnT 0nen ' w C ™t m u re 8«g e ° Zeitabstanden das Haar in der gleichen oder SSS«S&. 
Hrar£rieSch m d?^ SfS nach 8 e ^bsenen Haaransatz auf den gewiinschten Farbton zu bringeTu^d beitn 
' -^SS^P^iT h ^ w ^ n ^. W ^g^DgtenFatbstoffverlu S teauszugleichen 

Das fur die erste Farbestafe zu verwendende Oxidationshaarfarbemittel kann prinzipieU jedes der im Stande der Tech- " 
SSStltS!^ Oxidationsfarbemittel sein. Solche z'ubereftun^nSten <K££25- 
F m cmcm wacngen irager, una werden unrnittelhar 

ten EntwicMerverbmdungen zu polymerisierbaren Zwischenstufen eingeleitet, die durch PolymeSation ^2SSS- 
falls unter Embau der sogenannten Kupplerverbindungen (color modifier) - zmn eigentUch^ Koff abrefSren 
<£l Oxidanonsfarbemittelvorprodukte bekannten Entwicklerverbindungen sind aSerweS pSf Smati- 
Hvdr^f' W i mgStenS « ne W f ere ' m P^" ^ ortho-Position befindliche fieie oder sXumierSmin^^der 
2,4^,6-Tetraanunopynmidin und dessen Deri vate und Analoga yyi<uwu uenvme, 

Aml?o n ntnol S S hT 12 "^^ ! ^^^Ponenten sind plphenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol o- 

dS^"^ 

diazacycloheptar ^. 13-Bis(N(2-hydroxyemyl)-N(4-ai I imophenylamino))-2-piopanol ) 4-Anuno-2-f2-hvdroxveth 0 xv^ 

t^ethXyS P3 ^ l " Derivate nach BP 0740741 bzw - ^° §4/08970 ^^SSSwt 

Besondsrs bevorzugteatwiclderkomponentensindp-Phenylendiamm , r2 ' Hv 

d^xyettyl>2 > 5-diaminobenzol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aniinomemyl-4-ainoS?T4^TSa^ 
dm 2-Hydroxy-4 > 5,6-trianimopyrimidm S owie4-Hydrox y -2^,6-tt P " letraammopynmi- 

Zur Nuancerung der erzielbaren Farbtone konnen die erfindungsgemaBen Mittel weiterbin noch eine oder mehrere 
Kupplerkomponentenenmalten.Kupplersubstanzens^^^ 

SfSSSS^V meta - St ^ Ung ^ Kupplerkomponenten werden in de/pJgTmSyS^ 

P^Xnti ' I R t SOrClflderivate ' Pyrazolone und m-Aminophenolderivate vfrwendet. ylen<Uammden 

Erfindun gsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, PyrogaUol 15- 27- und 1 7-DihvdmTvnanh 

di?n'mt n ° l 5-Amino-2-methylphenol ; m-Aminophenol, Resor^ReS^ 

dianun, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol ) l^-Bis^maminophenoxy^pSp^;^ 
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resorcin, 2-CMor-6-memyl-3-aminoplienol, -2-Methylresorcin, 5-Memylresorcin, 2,5-Dimetoylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Arnmo-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyndin^ 3-Amino-2-methyl- 
a^no-6-memoxypyridm, 4-Ammo-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylami I io)-toluol ) 2 ^?T° p *??l y *t*' 
noL l-Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-ben2oU 2-Memyl-4-cUor-5-ammo-phenol, 6-Methyl-lA3,4-tetra- 
hydrochinoxalin, 3,4-Memylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimerayl-3-ammophenol, 2-Hydroxy-4- 
aminophenoxyethanol, 2-Memyl-5-(2-hydroxyemylamino)-phenol und ^e-Dihydroxy-^dmethylpyridin. . 

Besonders bevorzugte Kuppler-Komponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dmydroxynaphdiahn, 5-Aimio-2- 
methylphenol, Resorcin, 3-Aminophenol, 4-Chloiresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Me- 
thylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin sowie 2,6-IMhydroxy-3,4-diaminopyridin. > . 

Die Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen nut Ami- 
nogruppen karm es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, emzuset- 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalteri sowohl die Entwicklerkomponenten als auch die Kupplerkompo- 
r&enten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge-- 
samte Oxidationsfarbemittel. . , . . , „„„ 

•Qblicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten m etwa gleichen molaren Mengen zuein-. 
ander eingesetzt. Wenn sich auch der aquimolare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB 
einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteUig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten 
bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 : OiSbisl 12 mi Farbenuttel enthalten sein konnen. Die. Gesamtmenge an Oxi- 
dationsfarbstoftvorprodukten liegt in der Regel bethochstens 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

GeinaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung kann das taib- 
stonArorpKxiuktemDerivatdesIndoUnsderFormel-(Ia)sein, ■- 




• ..... ' '• ' 

in der unabhangig voneinander R 1 steht fur Wasserstoff, eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe oder eine Ci- bis C4-Hydroxy-al- 
kylgmppe, R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, . 
wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit einem physiologisch veftraglichen Kation vorhegen kann, R steht fur Was- 
serstoff oder eine C r bis C^-Alkylgruppe, R 4 steht fur Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, erne Ammogruppe erne C r bis 
C4-Alkoxygruppe oder eine Gruppe -OCO-R 6 , in der R steht fur eine C r bis C 4 -Alkylgru PP e, und R steht fur erne der 
unter R 4 genannten Gruppen, oder ein physiologisch vertraglicb.es Salz dieser Verbindungen nut emer orgamschen oder 
anorganischen SSurc, mit der MaBgabe, daB R 4 und R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff and. 

In einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform dieses Gegenstandes der vorliegenden Erfindung kann das ^arbstott- 
vorprodukt ein Derivat des Indols der Formel (lb) sein, ■,,»»:: 
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in der unabhangig voneinander R l steht fur Wasserstoff, eine G r bis. C 4 -Alkylgruppe oder erne C r bis C 4: Hydroxy-al- 
kylgruppe, R 2 steht fur Wasserstoff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mit euiem phy- 
siologisch vertraglichen Kation vorliegen kann, R 3 steht fur Wasserstoff oder eine C t - bis C4-AJkylgruppe ; R steht fur 
Wasserstoff, eine Hydroxygruppe, eine Aminogruppe, eine Q- bis Q-Alkoxygruppe oder eine Gruppe yOCO-R , in der 
R s steht fur eine C r bis C4-Alkylgruppe, und R s steht fur eine der unter R 4 genannten Gruppen, oder em physiologisch 
vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer organischen oder anorganischen Saure, mit der MaBgabe, daB K una 
R 5 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. , xr , - , ... 

Bevorzugte Stoffe der Formel (la) sind 5,6-Dihydroxyindohn, N-Methyl-5,6-dihydroxyindohn, N-Ethyl-5,6-dihy- 
droxyindolm,N-Propyl-5,6-dihyckoxyindoUn,N-Butyl-5 ) 6-dihydroxyindolin, 5,6-Dmydroxyindohn-2-carbonsaure , 6- 
HydroxyindoHn, 6-Aminoindolin und 4-Aminoindolin. Bevorzugte Stoffe der Formel (lb) sind 5 '6-DAydroxymdol, N- 
Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 
5,6-Dihvdroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. 

Ganz besonders bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindol sowie 5,6-Dihydroxyindolin in Form mrer nuneralsauren Salze. 60 

In einer ersten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen werden die Mittel derart formuliert, 
daB sie als FarbstoffVorprodukte nur Indol- und/oder Indolinderivate der Formeln (la) und (lb) enthalten und trei sind 
von Ublichen Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Entwickler- bzw. Kupplertyp. 

In einer zweiten bevorzugten Variante der oben beschriebenen Ausfuhrungsformen konnen die erfmdimgsgemaBen 
Mittel neben den Indol- und/oder Indolinderivaten der Formeln (la) und (lb) auch noch iibhche Oxidauonsfarbstoffvor- 65 
produkte vom Entwickler- bzw. Kupplertyp enthalten. . 

Es kann erfindungsgemaB besonders bevorzugt sein, die Indol- und/oder die Indolmdenvate der Formeln (la) und (lb) 
in Kombination mit einer oder mehrere Kupplerkomponenten in Haarfarbemitteln einzusetzen. Beispielhaft sei an dieser 
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Stelle ausdriicklich auf die oben genannten Kupplerkomponenten verwiesen. 

Beziiglich der in den erfindungsgemafien Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren Farbstoffe wird weiterhin aus- 
druckkch auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farb- 
stoffe) some Kapitel 8, Seiten 264- 267 (Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe "Dermato- 
5 logy (Hrg: Ch. Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "EuropSische 
toventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben von der Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom 
Bundesverband Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen flir Arzneimittel, Reformwaren und Korperpflegemittel 
e. v., Mannheim, Bezug genommen. 
In der Regel gelingt es nicht, allein mit einer Entwicklerkomponente eine auf dem Haar natiirlich wirkende Farbnu- 
10 ance zu erhalten. In der Praxis werden daher meist Kombinationen mit Kupplerkomponenten und mit anderen Entwick- 
lerkomponenten emgesetzt. 

■ 3 ' , °j e meisten OxidationsSrbernittel benotigen zur Einleitung der Oxidation und zur Ausbildung des Farbstoffs in einem 
fur die Haarfarbung tragbaren Zeitraum ein chemisches Oxidationsmittel. Unter diesem Begriff soE im Rahmen dieser 
S- Erfindung ein Staff verstanden werden, der (auch in Abwesenheit von Luftsauerstoff) die oxidative Entwicklung der 

IS Oxid^onsfarbung einleiten kann. Beispiele fur solche Stoffe sind Wasserstoffperoxid und dessen Anlageningsprodukte 
an z. B. Hamstoff , Polyvinylpyrrolidon oder Melanin, Salze der Peroxydischwefelsaure, Perborate, Percarbonate, Perjo- 
date, Permanganate, Hypochlorite, Chlorite, Eisen (m)-salze, Bichromat, Silberoxid, organische Percarbonsauren und 
orgamsche Peroxide. 

-U.: Die Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte werden in einen geeigneten Trager zur Aufbringung auf das Haar eingearbeitet 
20 Solche, fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Trager sind bevorzugt Emulsionen und Gele. '~ : 

Auch die chemischen Oxidationsmittel werden in geeignete Trager, fur wasserldsliche Produkte bevorzurte Emulsio- 
nen oder Gele, eingearbeitet Pulverfbrmige Produkte konnen auch zusammen mit inerten Tragerpulvern, z. B mit Kie- 
selsSure, Starkepulver oder Holzmehl formuliert werden. 

Vor der Anwendung werden die Zubereitung der Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte und die Zubereitung der Oxidati- 
25 onsmittel mitemander gemischt und der dabei gebildete Farbeansatz auf den Haaransatz aufgetragen. Hierzu eignet sich 
bevorzugt erne Apphkationsbiirste oder ein saugfahiges Substrat (Filz oder Schwamm), das fur den Auftrag eines wafi- 
ngen Praparats auf Teilbereiche des Haars geeignet ist. 

Nach einer Einwirkungszeit, bevorzugt von 3-30 Minuten, wird das Haar mit Wasser oder mit einem ublichen Haar- 
waschmittel gewaschen und gespiilt. 
30 FUr die zweite Stufe des erfindungsgemafien Haarfarbeverfahrens stehen verschiedene nichtoxidative Farbesysteme 
zur Verfugung, die fur die Entwicklung einer Farbung kein chemisches Oxidationsmittel benotigen. Hier sind zunachst 
die direktziehenden Farbemittel zu nennen, die entweder natiirlich vorkommende Pflanzenfarbstoffe (Henna, Rene Ka- 
mille, WalnuBbiatter, Krepp, Indigo) und deren Gemische oder synthetische Direktzieher uxnfassen 

Als synthetische Direktzieher sind vor allem die Nitroaromaten zu nennen, z. B. Nitrophenylendiarnine und deren De- 
35 nvate, Mtrosminopbenole und deren Derivate, Azofarbstoffe, Chinolin- und Chmonimin-Fafbstoffe, Triphenylmethan- 
Xanthen-, Indigo- und Anthrachinon-Farbstoffe und Gemische dieser Farbstoffe. Beziiglich weiterer direktziehender 
Haarf^bstoffe wird wieder auf die obengenannte Monografie von Ch. Zviak und das Europaische Inventar der Kosme- 
tik-Rohstoffe Bezug genommen. 
Fine weitere Gruppe von nichtoxidativen Farbemitteln sind Systems, deren Farbbildung durch Reaktion wenigstens 
40 zweier Komponenten ohne Beteiligung chemischer OxidationsmitteTerfolgt So ist z. B. aus EP 0847 749 Al bekannt, 
daB Derivate das Diiminoisoindolins durch Reaktion mit primaren Aminen auch in Abwesenheit von Oxidationsmitteln 
Haarfarbungen erzeugen. In der deutschen Patentanmeldung DE 19842 071 sind stabile Diazoniumsalze beschriehen 
aie aurcn Aupplung mit aromatischen Aminen, stickstoffhaltigen Heterozyklischen Verbindungen, Phenolen oder CH- 
aktiven Verbindungen interessante Haarfarbungen ergeben. 

Geeignete stabile Diazoniumsalze sind z. B. 4-Diazo-diphenylaminsulfat (Variaminblausalz RT), 4-Diazo-4 , -methox- 
ydiphenylaminchlond (Variaminblausalz B), 4-Diazo-3,2'-dimethylazo-benzolsulfat (Echtgranatsalz GBC), 2-Methoxy- 
Cf a Z b^l^aromum-naphthalin-U-disulfat (Echtrotsalz B), 4-Diazo-2,5-dimethoxy-4'-mtroazobenzolchlorid-zink- 
chlond-Doppelsalz (Echtschwarzsalz K), 2,5-Dimemoxy-4-ber^oylaminophenyldiazoniumchlorid (Echtblausalz RR) 
2-Methoxy-4-mtrober^l-mazonium-l,5-naphthalmdisulfonat, ' 4-C^or-2-mtrobenzolmazomumcblorid-zinkchlorid- 
Doppelsalz (Echtrotsalz 3 GL), 5-CTilor-2-methoxybenzolmazomum-cmorid-zinkchlorid-Doppelsalz (Echtrotsalz RC) 
4-Benzanudo-2-methoxy-5-methylbenzoldiazonium-cUorid-zinkclorid-Doppelsalz (Echtviolettsalz BV 2-diazo-l- 
naphthol-4-sulfonsaure, Na-Salz der 2-Diazo-l-naphthol-5-sulfonsaure und beliebige Gemische der voranstehenden 

Erne besonders mteressante Gruppe von nichtoxidativen Farbstoffen fur die Ausftihrung der zweiten Stufe des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens sind die Haarf arbstoffe vom Typ der reaktiven Carbonylverbindungen. Solche Farbstoffe sind 
55 seit ISngerem bekannt: 

Srif/^oX e fl n i dU ^^,^/f r aromatischen Aldehyde sind z.B. in der deutschen Patentanmeldung 
? \ t 2 274 A1 nn& DE 196 30 275 A1 beschr » e ben. Geeignete Verbindungen sind z. B. der 2-Hydroxybenzaldehyd 
der 4-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd (Vanillin) und der 4-Hydroxy-3-methoxy-cinnamaldehyd (Coniferylaldehvd) 
Weitere geeignete Arylaldehyde sind aus US 5,199,954 bekannt 

™Xf!^ dU ° Sen V ° m ^ der heteroa K>m at ischen Aldehyde sind z. B. in der deutschen Patentanmeldung 
DB19 71 72806 beschneben. Besonders gut geeignete Farbstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind z. B. trans-B- 
(2-Furyl)-acrolein, l-Methylindol-3-aldenyd, 2-(l,3,3-Trimethyl-2-indotinytiden)-acetaldehyd oder Antipyrin-4-alde- 
Sfio lTSS^]? 0 ^ dieS ^ ^ ^ Ciner Pyridinium-Gruppe sind in der deutschen Patentanmeldung 
, u 7 1- ,? ? eschneben ' z - B - <*» sehr gut geeigneten 4-Formyl-l-methylpyridiniumbenzolsulfonat und 4-Formyl- 
1-methylchmolimum-methan-sulfonat bzw. -methylsulfat bzw. p-toluolsulfonat sowie das 2-Formyl-l-methvlchinoti- 
mum-p-toluolsulfonat-hydrat " J 

^o i ^oof^ bSt °5 e u VOn ^' I> ? d6r Mg^gtzn Aldehyde sind z.B. in der deutschen Patentanmeldung 
Dh 19 71 72245 beschneben. Ftir die vorhegende Erfindung eignet sich besonders gut der Glutaconaldehyd in Form sei- 
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ner Saize.Ti.'B.-semes Alkali- oder TetraTmtylamnKminmsalzes oder der 2-Chlor-3-hydroxymethylen-i-cyclohexen-l-al- 

^Kdehyde und Diketone und deren Derivate, die sich als Farbstoffe fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen, sind 
z B. alkyclische und cyclische 1,2- und 1,3-Dicarbonylverbindungen, wie Isatin, Ninhydrin, Alloxan, Isobarbitureaure, 
p- und o-Chinone, 1,3-Indandione und deren Derivate. Solche Farbstoffe finden sich z.B. in der deutecben Offenle- 
Kunesschrift DE43 35 627 Al. Geeignete Verbindungen sind z. B. der Malondialdehyd, bevorzugt in Form seines Di- 
methylacetals, das 2-Nitro-l,3-indandion oder das 2-Acetyl-l,3-cyclo-hexandion. Fine geeignete 1,2-Dicarbonylverbin- 
dung ist auch das Isatinsaure-Kattumsalz. . ,„„ T . ri „ 

Zu den erflndungsgemaB geeigneten Diketonen gehoren auch cycUsche Dicarbonylverbindungen wie z. B. das Isatin 
und dessen Derivate, wie sie z. B. in der deutschen Offenlegungsschrift DE 44 09 143 Al beschneben sind Fur das er- 
findungsgemaBe \ferfahren sind z. B. das Isalin-5-Sulfionsaure-KaHumsalz, das N-Allyhsann, das 1-Pipendmomethyli- 
satin, das 1-Hydroxymethylisatin und das 1-Diethylaminomethylisatin geeignet. _. 

Eine weitere geeignete cyclische Dicarbon^lVerbindung ist z. B. auch die Dehydroascorbinsaure, deren Eignung als 
Haarfarbstoff aus der deutschen Patentanmeldung DE 197 45 354.6 bekannt ist SchlieBlich eignen sich auch die Ace- 
tale Iminderivate und Halbaminale der genannten reaktiven Carbonylverbindungen. Solche Aferbindungen werden durch 
Reaction der Carboxylgruppe mit primaren Alkoholen oder Aminen und ggf. Wasserabspaltung erhalten. 

Ausgehend von den ungesattigten Dialdehyden und Diketonen gelangt man dabei in die Gruppe der Merocyamn- und 
Cyaniif- bzw. Azomethin-Farbstoffe. Geeignete Imin-Derivate des Glutacondialdehyds sind z. B, das Mono-N-methyla- 
nilin-Derivat des Glutacorialdehyds (5-N-Me5hylamlinopentadienal) oder das N-(5-Anilmp-2^pentadien-l-yliden)-am- 
liniumcblorid. Ein weiterer geeigneter vmylogerCjaninfarbstoff ist das 7-Dmiemylammo-2,4v6^epmmenyliden-dniie- 
thylammonium-perchlorat. Solche VerbindungenSind als Haarfarbenuttel-Komponentenz. B,aus*ier deutschen Patent- 
anmeldung DE 197 17 223 7 bekannt. A . . . 

Viele der genannten reaktiven Carbonylverbindungen farben keratinhaltige Fasern unter Auspragung verschiedenster 
Farbnuancen erst in Kombination mit einer oder mehreren Verbindungen mit primarer oder sekundarer Amino- oder Hy- 
droxygruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der Amihosauren und Peptide, der aromatischen Amine, Phenole, Aminophe- 
nole, stickstoffhaltigen Heterocyclen sowie CH-aktiven Verbindungen. 

Dabei werden in vielen Fallen auch dunklere Nuancen erhalten. . , 

Geeignete Aminosauren sind z. B. die naturlich vorkommenden und synthetischen Ammosauren, z. B. A^inin, Hisu- 
. din, Phenylalanin, Dihydroxyphenylalanin, Omithin, Lysin. Geeignete Peptide sind vor allem Ohgo- und Polypeptide, 
die eine ausreichende Wasserloslichkeit in den erfindungsgemaBen Zubereitungen zur Keratinreduktion aufweisen. Als 
Beispiele sind z. B: Glutathion oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, Keratin, Elastin, Casern, Pflanzenprotemen 
wie Sqjaprotein, Weizengluten, Algenprotein oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zuaeonen. • 
>■ • Geeignete aromatische Amine und Aminophenole sind N^-Dimethyl-, N^-Diemyl-, N-(2-Hydroxyethyl)-N'ethyl-, 
N,N-Bil(2-hydroxyethyl)-, N-(2-Methoxyethyl-), 2-Chlor-, 2,3-, 2,4- und 2,5-IKcMor-p-phenylendia^ 2^-Dihy- 
dxoxy-4-morpholmoaniUn-dihydro-bromid, 2-, 3- und 4-Aminophenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxyme- 
thyl-4-aminophenol, o- und p-Phenylendiamin, o- und m-Ibluylendiamin, 2,5-Diamino-phenol, -toluol und -phenethol, 
4-Amino-3-methylphenol, 2-(2,5-Diaminophenyl>ethanol, 2,4-Diaminophenoxy-ethanol, 2-(^5-Diaminophenoxy)-et- 
-hanoL 4-Methylamino-, 3-Ammo-4-(2tydroxyethyloxy)-, 3,4-Methylendiamino- und 3,4-Memylenchoxyanilin,..3- 
Amino-2,4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2:Methyl-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Memyl-5-(2-hydroxyethylaim3o)-, 6- . 
Memyl-3-amino-2-chlor-, 2-Methyl-5-aniino-4-chlor-, 3,4-Methylendioxy-, 5-(2-Hydroxyemylamino)-4-methoxy-2- 
methyl- und 4-Amino-2-hydroxymethylphenol, 13-Diamino-2,4-dimethoxybenzol, 2-, 3-, 4-Aminobenzoesaure -phe- 
-nylessig-saure, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4-, 5-Aminosalicylsaure, 3-Anuno-4-hydroxy-, 4-Amino, 
3-hydroxy-benzoesaure, 2-, 3-, 4-Aminobenzolsulfonsaure, 3-Amino4-hydroxybenzolsulfonsaure, 4-Amino-3-hydrox- 
• ynaphmaL-l-sulfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 7-Animo^hydroxynaphmahn-2-sulfon- 
saure, 4-Aimno-5-hydroxynaphthalin-2,7-disulfonsaure, 3-Amino-2-naphthoesaure, 3-Ammophthalsaure , 5-Anunois- 
bphthalsaure, 1,3,5-, 1,2,4-Triaminobenzol, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 2,4,5-Triaminophenol, Pentaannnobenzol, He- 
xaaminobenzol, 2,4,6-THaminoresorcin, 4,5-Diaminobrenzcatechin, 4,6-Diaminopyrogallol, 3,5-Diammo-4-hydroxy- 
,iv brenzcatecbin, aromatische Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest, wie sie in dex formel l ftarge- 
stellt sind 
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in der R l fur eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci^- Alkyl, C^-Hydroxyalkyl- oder d^-Alkoxy-Ci^- 
alkyl substituiert sein kann, steht, 
R 2 R 3 R 4 R 5 und R 6 fiirWasserstoff, eine Hydroxy- oder eine Aminogruppe, die durch Ci^- Alky l-.d^-HyoxoxyaiKyi, 
Ci^-Aminoalkyl- oder C^-Alkoxy-C^-alkylgruppe substituiert sein kann, fur eine Carbon- oder Sulfonsauregruppe 

X^ei™ direkte Bindung, eine gesattigte oder ungesattigte, ggf. durch Hydroxygruppen subsdtuierte Kohlenstofifkette 65 
mitl bis4 Kohlenstoffatomen, eine Carbonyl-, Sulfonyl- oderlminogruppe, ein Sauerstoff oder Schwefelatom, oder eine 
Gruppe mit der Formel II 
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Z-(CH 2 -Y-CH 2 -Z , )o (II), 

in der Y eine direkte Bindung, eine CH 2 - oder CHOH-Gruppe bedeutet, 

Z und Z' unabhSngig voneinander ein Sauerstoffatom, eine NR 7 -Gruppe, worin R 7 Wasserstoff, eine Ci-4-Alkyl- oder 
und ^ bedeutet ' die Gru PP e -0-(CH2)p-NH oder NH-CCH^-O, worin p und p' 2 oder 3 sind, stehen 

o eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 

wie beispielsweise 4,4 , -Diaminostilben, M'-Diaminostilben-^'-disulfonsaure-mono- oder -di-Na-Salz, 4,4 , -Diamino- 
mphenylmethan -sulfid, -sulfoxid, -amin, 4,4'-Karninodipheaylamin-2-sulfonsaure, 4,4'-Diaminobenzophenon, -diphe- 
10 nylether 3,3,4,4-Tetraaniinodiphenyl, 3,3\4,4'-Telxaamino-benzophenon, l.S-Bis-C^diaminophenoxy^propan, 1,8- 
k ,f o amin0phenOXy) " 3 ' 6 " dioxaoctan ' 1.3-Bis-(4-aminophenylamino)-propan, -2-propanol, l,3-Bis-[N-(4-amino- 
phenyl)-2-hydroxyethylamino]-2-propanol,N^-Bis-[2<4-aminophe n oxy)-ethyl]^ 

CU.3IH10. 

^ Die vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Fonn als auch in Form ihrer physiologisch vertraglichen 
15 J>alze, msbesqndere als Salze anorganiscner Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden 

a>t u Phenole sind z. B. das 2-, 3-oder 4-Methoxy-, das 3-Dimethylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl)- und das 3,4- 

Metfaylencnoxyphenol, das Resorcin und das 2-, 4- und 5-Methylresorcin, das 2- und 4-Ghlorresorcin, 2,5-Dimethyke- 
sorcin Brenzkatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, die 2,4- oder 3,4-Dihydroxyben- 
™ T^in : p ^? y i essigsaure ' GaUussaure, die 2A6-lHbydroxybenzoesaure oderdas^S-THhydroxyacetophenon, 
20 das 1-Naphthol, das 1,5-, 2,3- und 2,7-Dibyciroxynaphthalin, die 6-Dimethyiammo^hyd^ 
oder die 3,6-Dihy-droxy-2,7-napbthaUndisulfonsaure. ■ -•■ : :. 

Geeignete stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen sind z. B. 2-, 3-, 4-Amino^ ^2-Ainino-3-hydr©xy-^2,6-Dia- 
mino-, 2,5-Diamino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-arnirio-, 2-Memylamino-3-anuno-6-methoxy-, 2,3-Diamino-6- 
metnoxy-, 2,6-Dmethoxy-3,5-mamino-, 2,4,5-lriamino- und 2,6-Dmydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,4-Dihydroxy-5,6- 
diamino- , 4,5,6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 2-Hyoroxy-4,5,6-triamino-, 2,4,5,6-Tetraanuno-, 2-Methyl- 
amino-4,5,6-tnamino-, 2,4-, 4,5-DiarnincK und 2-AinincH4-methoxy-6-methyl-pyrinudin, 3-Arnino-, 3-Amino-5-hy- 
droxy- und 3,5-Diaminopyrazol, 2-,3-, 8-Arninocninolin, 4-Amino-chinaldin, 2-, 6-Anunonicotinsaure, 5-Aminoisochi- 
j°7^ O-Axninoindazol, 5- und 7-Ammo-benzimidazol und -benzothiazol, 2,5-Dmydroxy-4-morpholinoanilin sowie 
indol- und Indolindenvate, wie 4-, 5-, 6- und 7-Arninoindol, 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4~Hydroxy- 
lndolin. Dae vorgenannten Verbindungen konnen sowohl in freier Form als auch in Form ihrer physiologisch vertragli- 
chen Salze, z. B. als Salze anorganiscner Sauren, wie Salz- oder Schwefelsaure, eingesetzt werden. ■ - - - 

Diese Farbesysteme konnen noch weitef verstarkt werden durch geeignete stickstoffhaltige Heterocycien wie z. B. Pi- 
pendin^ipendin-2-, -3- oder -4-carbonsaure, Pyridin, 2-, 3- oder 4-Hydroxypyridin, Imidazol, 1-Methylimidazol, Hi- 
oc T^' *^ 1 "J m « Pyrrolidon, PyrroUdon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2,4-Triazol, Piperazin sowie deren physiologisch 
35 vertraghchen Salze. r J ^ 

Auch CH-aktive Verbindungen konnen zur Farbentwicklung mit reaktiven Carbonylverbindungen-verwendet werden. 
Oeeignete CH-aktive Verbindungen sind z. B. l,2,3,3-Tetramethyl-3H-mdoUumiodid, 1, 2,3,3- tetramethyl-3H-indoHum- 
p-toluolsulfonat, l,2,3,3-Tetramethyl-3H-indoUum-methansulfonat, Fischersche Base (l,3,3-Trmiemyi-2-memyleiiin- 
dolin), 2,3-Dimethl-benzothiazoUumiodid, 2,3-IXmethyl-benzothiazoHiim-p-toluolsulfona.t, Rhodamin^. B*Qdanin-3- 
essigsaure, l-E%l-2-chinaldiniumnodid, 1,4-DimethylchinoHurniodid, l-Memyl-2-chinaldinium-iodid,- 1^4-Dimethyl- 
chmotoum : iodid, Barbitursaure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimemylthiobarbitursaure, 1,3-Diethylthiobarbitursaure, Die- 
myltniobarbitursaure, Oxindol, 3-Indoxylacetat, Cumaranon und l-Memvl-3-ohenvl.2-naraz^Mnon - 

In der Farbernittelzubereitung fur die zweite Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen mehrere Farbstoffe vom 
iyp der reaktiven Carbonylverbindungen gleichzeitig enthalten sein. Desgleichen konnen auch mehrere \ferbindungen 
aus der Oruppe der Aminosauren, Peptide, aromatischen Amine, Aminophenole, Phenole und stickstofrlialtigen Hetero- 
cycien gememsam enthalten sein, wenn dies zur Erzielung der gewiinschten Farbnuance erforderlich ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das in der zweiten Stufe zur Langenfarbung verwendete Haarfarbemittel 
ausgewahlt aus einer Gruppe, bestehend aus direktziehenden Naturfarbstoffen, direktziehehden Nitroarofflaten oder ei- 
nem Farbesystem aus reaktiven Carbonylverbindungen oder Diazoniumsalzen in Kombination mit farbverstarkenden 
Ammo- oder Hydroxylverbindungen. 

Es sind auch Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte bekannt, die ohne chemische Oxidationsmittel allein durch die Anwe- 
senneit von LuftsauerstofT auf dem Haar Oxidationsfarbungen erzeugen konnen und sich daher fur die Verwendung in 
der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens eignen. Beispiele fur solche Oxidationsfarbemittel sind 
\ If B1 beschrieben - Weitere Beispiele sind die aus EP 0 5530 229 Bl bekannten und bereits weiter 

oben beschriebenen Indolin-Derivate der Formel la und Indolderivate der Formel lb. 

Diese und andere Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte konnen aber auch durch bestimmte Katalysatoren zur Bildung von 
OxidaUonsfarbungen aktiviert - oder in ihrer Farbentwicklung beschleunigt werden. 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform ist das in der zweiten Stufe zur Langenfarbung verwendete Haarfar- 
bemittel ausgewahlt aus Oxidationsfarbemitteln, die in Gegenwart geeigneter Katalysatoren durch Luftsauerstoff akti- 
60 viert werden. 

Katalysatoren, die eine Aktivierung der Luftoxidation bewirken, sind z. B. Ubergangsmetallsalze wie z. B Mangan- 
Kupfer-, Eisen-, Ruthenium-, Kobalt-, Molybdan- und Vanadiumsalze. 

Geeingete Metallkatalysatoren sind z. B. aus DE 22 22 001 Al, JP 03/258713 Al und JP 53/072836 bekannt. In einer 
bevorzugten ^Ausfuhrungsform sind die Metalle mit mindestens einem mehrzahligen Liganden kompiexiert und in Hohl- 
65 raume von Kafigverbindungen, z. B. Zeohthen, eingeschlossen. 

Als Katalysatoren eignen sich auch Enzyme, z. B. Oxidasen wie z. B. Meerrettich-Oxidasen, Phenoioxidasen wie z B 
.Laccasen oder Oxido-Reduktasen, welche eine Oxidation der Farbstoffvorprodukte biokatalytisch unter Reduktion des 
entsprechenden Substrats aktivieren. 
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Besonders gut eignen sich sogen. 2-Elektronen-Oxidoreduktasenin Kombination mit den dafiir spezifischen Substra- 
ten. Solche Systeme sind z. B. 

- Pyranose-Oxidase und z. B. D-Glucose oder Galactose (als Substrat) 

- Glucose-Oxidase und D-Glucose 5 

- Glycerin-Oxidase und Glycerin 

- Pyruvat-Oxidase und Brenztraubensaure (oder deren Salze) 

- Alkohol-Oxidase und Alkohol (z. B. MeOH, EtOH) 

- Lactat-Oxidase und Milchsaure und deren Salze 

- Tyrosinase und lyrosin 10 

- Uricase und Haras aure und deren Salze 

- Cholinoxidase und Cholin und 

- Aminosaure-Oxidase und Arninosaure, . -■ -ir "":>'•'*• 

Gut eignen sich insbesondere auch Kombinationen solcher Oxidoreduktase-Systeme mt Perpxidasen. 15 

Enzymatisch aktivierte . Oxidationshaarfarbemittel sind z.B. aus EP 94/00100 Al, EP 0 310 675 Al, 
EP 0 504 005 Al und EP 0 795 313 A2 bekannt 

Wahrend die in der ersten Stufe zur Ansatzfarbung verwendeten Oxidationshaarfarbemittel ihre intensivste Farbelei- 
stung in einen alkalischen pH-Bereich von 8—11 erreichen, kc^en die in der zweiten S tufe zur Langenfarbung verwen- 
deten Haarfarbezuber^itungen einen schwach sauren bis neutralenpH-Wert im Bereich von 4^7 aurweisen . Diese Anga- 20 
ben beziehen sich Je wells auf den gebrauchsfertigen Farbeansatz, also fur die erste Stufe nach dem Zusatz der Oxidati- 
onsmittelzubereitung und fur die zweite Farbestufe nach.dem Zusatz der Farbverstarker oder Katalysator-Zubereitungen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur schonenden Farbung der Haare in zwei Stufen benotigt zu seiner Durchfuhrung 
verschiedene Zubereitungen, die, insbesondere fur die Heimanwendung, bevorzugt getrennt verpackt und zu einer Vfer- 
kaufseinbeit zusammengefaBt sind. Dies hat den Vorteil, daB die Komponenten in den fur die Anwendung optimalen 25 
Mengenverhaltnissen vorbereitet und mit einer einf achen Gebrauchsanleitung ausgestattet werden konnen und bis zur 
unmittelbaren Vereinigung zum Farbeansatz getrennt bieiben konnen, so daB eine vorzeitige Einleitung der Farbstoffent- 
wicklung vennieden-wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist_daher ein Haarfarbemittel zur Durchfuhrmg des erfindungsgemaBen.\fer- 
fahrens bestehend aus den getrennt verpackten, zu einer Verkaufseinheit zusammengefaBten Komponenten. 30 

(A) einer Zubereitung von OxidationsfarbstofrVorprodukten 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung 

(C 1 ) einer Zubereitung von nichtoxidativen direktziehenden Haarfarbstoffen oder von reaktiven Carbonylverbin- 
dungen oder Gemischen davon und gegebenenfalls 35 
(D l ) einer Zubereitung von farbverstarkenden Amino- oder Hydroxylverbindungen 

Fur den Fall, daB die. zweite Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens mit einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch 
aktivierten Cbddationsfarbemittel durqhgefurntjvird, besteht das Haarfarbe-Set aus den getrennt verpackten, zu einer 
Verkaufseinheit zusammengefaBten Komponenten. 40 

(A) einer ersten-Zubereitung von ^ Oxidationsfarbstx^ffvorprodukten _ 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung 

(C 2 ) einer zweiten Zubereitung von OxidationsfarbstofrVorprodukten und gegebenenfalls 

(D 2 ) einer Zubereitung eines Katalysators zur Aktivierung der Luftoxidation. 45 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel erfolgt bevorzugt in der Weise, daB man zunachst die Farb- 
stofrzubereitung (A) mit der Oxidationsmittelzubereitung (B) vermischt und mit Hilf e eines Applikationswerkzeuges, 
bevorzugt einer Burste, auf den Haaransatz, bzw. auf den der Kopfhaut benachbarten Bereich des Haars, etwa in einer 
Lange von 1-3 cm Lange auftragt und 10-40 Minuten einwirken laBt. Nach dieser Zeit wird uberschiissiger Farbstoff 50 
vom Haar, gegebenenfalls unter Verwendung eines Shampoos, abgespult. 

Dann wird die nichtoxidative Farbstofxzubereitung C 1 , gegebenenfalls nach Vermischen mit dem Farbverstarker D l 
oder die zweite Oxidationsfarbstoff-Zubereitung C 2 , gegebenenfalls nach Vermischen mit dem Katalysator D 2 auf die 
gesamte Lange oder auf den nichtgefarbten Teil des Haares aufgetragea. 

Fur den Auftrag des Farbeansatzes aus den Komponenten (A) und (B) mit einer Applikationsburste auf den Haaran- 55 
satz ist es vorteilhaft, wenn dieser Farbeansatz eine gewisse Viskositat aufweist, die ein Herablaufen des Farbemittels 
vom Haar oder eine Anfarbung der Kopfhaut verhindert. Aus diesem Grund eignet sich als TMger fur die Oxidations- 
farbstofFvorprodukte (A) bevorzugt ein Gel oder eine Creme. 

ErfindungsgemaB geeignete Gele enthalten bevorzugt Alkali- oder Ammoniumseifen von Cu-C22-Fettsauren als Gel- 
bildner. 60 

ErfindungsgemaB geeignete Farbecremes enthalten zur Verdickung bevorzugt emulgierte Fettkomponenten, z. B. Fett- 
alkohoie mit 12-18 C-Atomen, Fettsaurepartialgyceride oder emulgierte kosmetische Olkomponenten wie z. B. Paraf- 
finole, Pflanzenole oder synuietische Esterole. 

Daruberhinaus konnen solche Zubereitungen alle in der Oxidations-Haarfarberei ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe ent- 
halten, dazu gehoren vor allem 65 

- Tenside, insbesondere Emulgatoren 

- Reduktionsmittel wie z. B. Ascorbinsaure Thioglycolsaure oder Natriumsulfit, 
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- Puffersubstanzen wie z. B. (NH^PO^ NH4CI, NH 3 , Alkanolamine 

- organische Losungsmittel wie z. B. Ethanol, 1,2-Propylenglycol oder Glycerin, Diethylenglycol, 

- haarkosmetische Wirksubstanzen, wie z. B. Antischuppenwirkst»ffe, Vitamine, Pflanzenextrakte, Ceramide, Al- 
lantoin, Panthenol, BisaboloU Pyrrokdoncarboxylat, Lichtschutzmittel (UV-Filter), Proteine und Proteinderivate, 

5 Aminosauren, Cholesterin, Strukturanten wie z. B. Zucker, 

- wasserlosliche Verdickungsmittel wie z. B. Pflanzengummi, Xanthan-Gum, Cellulose-Derivate, Starkeether, Po- 
lyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenglycole . 

- Komplexbildner wie z. B. EDTA, NTA oder Acetophosphonsauren 

- Duftstoffe J - 

10 

Die Oxidationsmittel-Zubereitung (B) kann entweder eine waBrige Ldsung, -eine Ol-in-Wasser-Emulsion oder eine 
pulverformige Zubereitung, z. B. von Hamstoff oder Melamin-Perhydrat, sein : 

Es ist daher darauf zu achten, daB die Mischung der Oxidationsmittelzubereitung (B) mit der Farbstoffzubereitung (A) 
problemlos und mit wenig Rtihraufwand moglich ist und die Viskositat des Farbeansatzes ausreichend hoch fur die An- 
15 satzfarbung bleibt. : ;4^x^ 

Die Zubereitungen zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Haarfarbeverfahrens kdnnen als Ira- 
ger fur die nichtoxidati ven Farbstoffe (C 1 ) und die farbverstarkenden Amino- oder Hydroxy lverbindungen (D 1 ) ebenf alls 
Gele oder Cremes der beschriebenen Art enthalten. 

Das gldche gilt auchrur die Zubereitung der DieseZu- 
20 bereitungenfegnnen aber nach Vereinigung von C l und D 1 bzw. von Cr und zunvFarbeansatz auch in dunnflussiger 
Form, z. B. als Schaumlodon oder Farbeshampoo vorliegen; da eine gleichma^ige^burchfarbung der gesamten Haar- 
lange auch mit solchen Zubereitungen moglich ist ■ 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern: 

25 Beispiele 



1(A) Farbecremes fur die Ansatzcoloration . 



30 


Nuancen: 


jvupiergoid 


Mahagoni 


Mittelbraun 




Texapon^ NSO " 


ton rio«r 0/ 


12,0 Gew.% 


12,0 Gew.% 




Dehvton*' K ~T 


10,5 


10,5 


10,5 


35 


Kokosfettalkohol C 12-1 g 


2,0 


2 0 


0 ft 




CetylVStearylalkohol 


8,7 


8,5 


8,5 


40 


Eumulgin* B2 _ ^ _ 


0,75 


0,75 


0,75 




Ascorbinsaure 


0,4 


0,4 


0,4 




Na-SuJtit 


0,4 


0,4 


0,4 


45 


(NH4)H 2 P0 4 


0,8 


0,8 


0,8 




2,4,5,6-Tetraaimopyriimdmsulfat 




0,52 




50 


p-Toluylendiamin-sulfat 


0,05 


0,52 


0,73 




2,7-DihydroxynaphtaIin 




0,25 






2-Methylresorcin 


0,02 




0,25 


55 


3 -Methy 1-4-aminophenol 


0,03 


0,9 






4-Chlorresorcin 




0,15 




60 


Resorcin 






0,2 




1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 






0,01 




2-Amino-3-hydroxypyridin 


0,01 






65 


2-Amino-6-Chlor-4-nitrophenol 




0,1 






Wasser, Ammoniak bis pH=10 


ad 100 


ad 100 


ad 100 
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1(B) Oxidationsmittelzubereitung 





12 0 Gew % 


1 CAapUU 


2 0 Gew % 


Latekoll^B 


16,0 Gew.% 


1 -Hydroxyethan- 1 , 1 -diphosphonsaure 


0,3 Gew. % 


Na 2 H 2 P40 7 


0,003 Gew. % 


Wasser, Ammoniak bis pH = 4 


ad 100 



Farbecremes fur die Langencoloration 



1 (C) DirektferbstofiF-Zubereitung 


Kupfergold Mahagoni 


Mittelbraun. ; 


20 


2,4-Diiutrohenzaldehyd 


3,92Ge^y^p; 








5-Isatinsulfohsaure, Na-Salz 





4,96 Gew. % 





■.- -. 


Variaminblausalz RT 





— " 


5,68 Gew.-% 


25 


Natrosol 250 HR 


2,0 Gew.% 


2,0 Gew.% 


2,0 Gew.% 




Wasser 


ad 100 Gew, % 


ad 100 Gew.% 


ad 100 Gew- % 


30 


1 (D) Farbverstarker-Zubereitung 


Kunferffold- 

iVupiwiguiu • 


Vfahac on i 


Mittelbraun 


Texaoon NSO 


52 0 


52,0 


52,0 


35 


Kokosfettalkohol Ci? i« 






4,0 




Cetvl-/Stearvlalkohol 


17,0 


17,0 - 


17,0 




Ascorbinsaure 


0,1 


0,1 • ' — - - 


0,1 


40 


Na-Sulfit 


0,1 


0,1 


0,1 




3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin 
*2HC1 


4,84 






45 


p-Toluylendiamin-sulfat 




2,0 ~w 






3 -Methy l«p-aminophenol 




2,0 




50 


2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin-sulfat 




2,0 






1 ,3 -Bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propan 4HC1 






9,4 


55 


Weinsaure 






adpH=6 


60 


Ammoniak (25%-ig) 


adpH=9 


7,0 




Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 





Die Direktfarbstoff-Zubereitung und die Farbverstarker-Zubereitung werden unmittelbar vor der Anwendung irn Ge- 
wicbtsverhaltnis 1 : 1 gemischt. 
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2(A) Farbecremes for die Ansatzcoloration 





Nuance 


Dunkelblond 


Haselnufi 


Dunkelbraun 


5 




12,0 


12,0 


12,0 




Derivtrm*' XC " — 


10,5 


10,5 


10,5 


10 


JVUJv.usxciiaiK0n.01 U 12-1 8 


2,0 


2,0 


2,0 




.K^skyjr/ kMcary laiKonoi 


8,5 


8,5 


8,5 




LUII UX gill OZ. 


0,75 


0,75 


0,75 


15 


"Nfl-'Sliilfit : : 


0,40 


0,40 


0,40 




TmrafJIptT " 


0,40 


0,40 


0,40 


20 






0,80 


0,80 




^»%?»y- x e u^anunopynimclin-sulfe 




0,2 






P" x uiLiryicnojaijixn-siiirat 


0,5 — — i 


0,9 


1,5 


25 


^5 / "^Hiyaroxynapntaiin 


■ 


0,6 







A*ivicuiyiresorcin. 




0,24 





30 


j -ivicuiyi^-anjinopueiiol 




0,43 







~ V^llUJJL I CoUl t lH 


0,05 j 


0,24 










- — 


0,5 


35 




— 





0,1 




2-Methyl-5-aminophenol 






0,07 


40 r 


1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan 






0,03 




Wasser, Ammoniak bis pH=7 "" 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Es wurden folgende Handelsprodukte verwendet: 
45 Texapon^SO: Fettalkohol-(C L ^ l4 )-polyglycolether-(2EO)-sulfat, Na-Salz (25%-ige Ldsung) 

Dehyton®K: Cocoamidopropylbetain, 30%-ige Losung 

Eumulgin® B2: CetyWStearylalkohol-polyglycolether (20EO) 

Foryl®100: Kokosfettalkohol(C l2 -i8)-poLyglycolether (9EO) - - 

Latekoll® B: Ethylacrylat-Methacrylsaure-Copolymerisat 25%-ige Dispersion 
50 Dehyquat® A: Cetyl-trimethylammoniumchlorid 

Dow coming 929-Emulsion: Emulsion aus Armnodimethicone, Nonoxynol 10, TaUowtrimomumchloride 

2(B) Oxidationsmittel-Zubereitungen fur 2(A) 
55 Es wurden Zubereitungen analog 1 (B) verwendet. 



60 



65 
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2(C) Farbecremes fur die Langencoioration 

Dunkelblond HaselnuB 



Dunkelbraun 



Delvauart A-F 


2,5 


2,5 


2,5 


Fnrvl 100 


0,25 


0,25 


0,25 




2.0 


2,0 


2,0 


JT oX all 11 1 U 1 ^^CIll^.JL/rVLJ ) 




2,0 


2,0 


liow ^oixung y x y "X^m uaji sjh 




0,7 


0,7 


/\dvUI UiXloaUl C 


0*1 

ji-.rr.t-- M 


0,1 


0,1 


HTrtl nvl i ntn iti 
p~ 1 umy lvfluiflUi in 


02 


0,8 




^-AyrptHvl-A-ftTninnnVii^Tiol . 
J "IVlv Llljr Jt~*T~<ll 1 111 AVJfrJAAyjl ivFA . . 


0 05 


0,4 1; 


0,08 r T 


9 4.^ A^T'f*trfljiTiriiTirt'nvritTiiHiri 
,£,*t,J,v~ i wiiattiiiiiivyiJ^iiAiiivJuxi 




0,2 

> 




JVC2>UruiI.l 


0,07 




0,35 


z-ivicinyiTcsuri*iii 




0,22 


0,05 


4-Chlorresorcin 




0,22 




nir/iJuiiiiopociioi 


0,01 




0,1 


2- Amino-3 -hy droxypyridin 


0,002 





0,005 


1 y5-ois^ni-^ammopncnoxy j-propan 


VjVVil 


ZZ . 




j - Aniino-z-metny lanuno-o- 
methoxypyndin 






0,05 


NK2-Hydroxyethyl)-4-methyl-2- 
nitroanilin 




0,1 




2^-P30hydroxynaphtalin 




0,55 


0,18 


Ammoniak bis 


adpH=9,5 


adpH=7,5 


adpH=9,5 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 - 



45 



50 



55 



60 



65 



2(D) Katalysator-Zubereitungen fur die Langencoioration 2(C) 

Nuance: Dunkelblond 

Wird ohne Katalysator angewandt 

(Luftoxidation) 

Nuance: HaselnuB 

Es wird erne Enzymzubereitung aus , - llm „ onrw % Protein 25 Einhei- 

L-Lactat-2-Monooxygenase (aus Mycobacterium smegmatis), iyophilisiertes Pulver, 20Gew.-% Protein, l>o tsinnei 

ten/mg: 8,00 g 
(SIGMA) 
Na-Lactat: 12,00 g 

Wasser, Milchsaure bis pH = 6: ad 80,00 g , „,™o^ t 

hergesteUt und davon 10,0 g zu 100 g der Farbecreme 2(C) HaselnuB vor der Anwendung zugesetzt 

Nuance: Dunkelbraun 

Es wird eine Metallsalzzubereitung aus 

Cu S0 4 : 0,2 g 
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Wasser, Milchsaure bis pH = *6: 99,8 g . A ^ ++% 

hergesteUt und davon 10,0 g zu 100 g der Farbecreme 2(B), Dunkelbraun vor der Anwendung zugesetzt (72,4 ppm Cu ) 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur schonenden Farbung der Haare in zwei Stufen, dadurch gekennzeichnet, daB man das Haar in der 
ersten Stufe im Bereich des Haaransatzes mit einem Oxidationshaarfarbemittel unter Verwendung ernes chemischen 
Oxidationsmittels und in einer zweiten Stufe in der gesamten Lange oder wenigstens in dem verbleibenden Langen- 
bereich mit einem nichtoxidativen Haarfarbemittel oder einem durch Luftsauerstoff oder katalytisch akuvierten 

10 Oxidationsfarbemittel gleicher oder ahnlicher Nuance einfarbt 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das in der ersten Stufe zur Ansatzfarbung verwendete 
i-v. Oxidadonshaarfarbemittel einen alkalischen pH-Wert im Bereich von 8-11 und die in der zweiten Stufe zurLan- 

genfarbung verwendete Haarfarbezubereitung einen schwach sauren bis neutralen pH-Wert im Bereich von 4-7 aut- 



15 - 



weist, 

3 Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete nicht oxidative Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus einer Gruppe bestehend aus direktzie- 
henden Naturfarbstoffen und direktziehenden Nitroaromaten. 

4 Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete nichtoxidatlve Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus Systemen, bestehend aus reakuven Car- 

20" : boxylverbindungen oder stabUen Diazoniumsalzen in Kombmaupnmit Amino- oder Hydroxylverbmdungen. 

5 Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das in der zweiten Stufe zur Lan- 
genfarbung verwendete Haarfarbemittel ausgewahlt ist aus Oxidationsfarbemitteln, die in Gegenwart von geeigne- 
ten Katalysatoren durch Luftsauerstoff aktiviert werden. • - - 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ausgewahlt ist aus Enzymen oder 
25 tJbergangsmetallsalzen. . . 

7. Haarfarbemittel bestehend aus den getrennt verpackten,- zu einer Verkaufsemheit zusammengefaBten Kompo- 

nenten 

(A) einer Zubereitung von Oxidadonsfarbstoffvorprodukten, 

(B) einer Oxidationsmittel-Zubereitung, * 

30 (C l ) einer Zubereitung von direktziehenden Haarfarbstoffen, von reaktiven Carbonylverbmdungen, stabilen 

Diazoniumsalzen oder Gernischen davon und gegebenenfalls 
(D l ) einer Zubereitung von Amino- oder Hydroxylverbindungen. 

8. Haarfarbemittel bestehend aus getrennt verpackten, zu einer Verkaufeeinheit zusammengefaBten Komponenten 

(A) einer ersten Zubereitung von Oxidadonsfarbstoffvorprodukten, 
35 (B) einer Oxidaaonsimttel-Zubereitung, 

(C 2 ) einer zweiten Zubereitung von Oxidadonsfarbstoffvorprodukten und gegebenenfalls 
(D 2 ) einer Zubereitung eines Katalysators zur Aktiyjerung der Luftoxidadon . 

40 



45 



50 



55 



60 



65 
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